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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah- 
ren zur Aufarbeitung metallsulfalhaltiger Schwe- 
felsauren, sogenannter Dunnsauren, durch Ein- 
dampfen, gegebenenfalls Ausschleusen eines 
Tails der Metallsulfate, Abtrennen einer wieder- 
verwendbaren Schwefelsaure und Beseitigung 
der restlichen Metallsulfate. Die Erfindung be- 
tr'rfft ferner die Verwendung der mit CaO, 
Ca(OH) 2 und /oder CaC0 3 umgesetzten Metallsul- 
fate. 

Metallsutfathaltige Schwefelsauren, auch 
Dunnsauren genannt, fallen unter anderem bei 
derTi0 2 -Produktion und in Beizereien an. 

Es ist bekannt, Dunnsauren durch Umsetzung 
mit Kalk zu entsorgen. Dabei setzen sich der ge- 
fallte Gips und die Metallcarbonate oder -hydro- 
xide nur langsam ab, weshalb zur Durchfuhrung 
dieses Verfahrens grosse Klarbecken erforder- 
lich sind. Das weitgehend feststoffreie Abwasser 
enthalt immer noch eine Sulfatfracht von etwa 
1000mg SO^/i. Bei der Umsetzung der gesam- 
ten Schwefelsaure und Metallsulfate aus einer 
Ti0 2 -Produktion fallen nach diesem Verfahren 
sehr grosse Gipsmengen an, fur die im allgemei- 
nen keine Verwendungsmoglichkeiten bestehen 
und deren Deponie problematisch ist. Die Ver- 
wendung wird ausserdem durch den Wasserge- 
halt dieser Feststoffe erschwert. 

Dass auch die Deponie dieser Feststoffe we- 
gen der enormen Mengen zum Problem wird, ist 
daraus ersichtlich, dass bei einer TiO r Produktion 
von 50000 t/a aus llmenit etwa 200 000 t/a Gips 
und etwa 30 000 t/a Metallcarbonate und -hydro- 
xide anfailen. Der CaC0 3 -Verbrauch liegt bei 
120000t/a. 

Es ist weiterhin bekannt, aus Dunnsauren das 
Eisensulf at als FeS0 4 - 7 H 2 0 (Grunsalz) abzutren- 
nen. Nach der Grunsalzabtrennung werden die 
Dunnsauren auf 50 bis 70% H 2 S0 4 eingedampft. 
Das dabei ausgeschiedene FeS0 4 • H 2 0 wird ab- 
getrennt und in den frischen Dunnsauren geldst, 
um als Grunsalz abgetrennt zu werden. Die Pro- 
bleme des Verfahrens liegen darin, dass fur die 
Abtrennung und schadiose Entsorgung der ande- 
ren in Dunnsauren enthaltenen Metallsulfate kei- 
ne Losung vorgeschlagen wird und dass fur die 
anfallenden Mengen Grunsalz, im obigen Beispiel 
ca. 95 000 t/a, im allgemeinen keine ausreichen- 
den Verwendungsmoglichkeiten bestehen. Die 
Deponie von Grunsalz ist aber okologisch be- 
denklicher als die von Gips und schwerldslichen 
Metaiiverbindungen entsprechend obengenann- 
ter Verfahren. 

Bei der Berechnung der anfallenden Neben- 
produkte in obigen Beispielen wurde jeweils da- 
von ausgegangen, dass in der zur Hydrolyse ge- 
langenden Losung das Gewichtsverhaltnis 
FeS0 4 :Ti0 2 = 1 ist. Je nach Ti0 2 -Rohstoff mus- 
sen aus der Aufschlussidsung bereits bis zu 
60 000 t/a Grunsalz vor der Hydrolyse abgetrennt 
werden, um das oben geforderte Verhaltnis zu 
gewahrleisten. 

Das okologisch gunstigste Verfahren gemass 



der gleichzeitig eingereichten Patentanmeldung 
EP-A-84108666 besteht darin, Dunnsaure unter 
Ausnutzung von minderwertiger Prozesswarme 
so weit einzudampfen, dass Grunsalz abgetrennt 

5 werden kann. Danach wird die verbleibende 
Dunnsaure auf 62 bis 70% H 2 S0 4 (salzfrei) einge- 
dampft. Nach geeigneter Kristallisation und Ab- 
trennung der enthaltenen Sulfate wird die Saure 
in den Prozess zuruckgefuhrt, und die Sulfate 

w nebst anhaftender Saure werden thermisch ge- 
spalten. Die dabei anfallenden Metalloxide kon- 
nen in der Zementindustrie eingesetzt oder depo- 
niert werden. Der Nachteil des Verfahrens be- 
steht lediglich darin, dass die thermische Spal- 

15 tung, die Reinigung der Spaltgase und die Um- 
setzung des S0 2 zu Schwefelsaure eine sehr auf- 
wendige und kapitalintensive Anlage erfordern, 
deren Errichtung das Dunnsaure produzierende 
Verfahren dkonomisch stark belastet. 

20 Es bestand somtt die Aufgabe, ein Verfahren 
zur Verfugung zu stellen, welches in einfacher 
Weise durchfiihrbar ist und die obengenannten 
Nachteile der bekannten Verfahren nicht auf- 
weist. 

25 Diese Aufgabe wird dadurch geldst, dass die 
anfallenden Metallsulfate und andere abfiltrierte 
Salze mit Ca-Verbindungen in Feststoffe uber- 
fuhrt werden, die fur verschiedene Zwecke ein- 
setzbarsind. 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist so- 
mit ein Verfahren zur Aufbereitung metallsulfat- 
haltiger Schwefelsauren, sogenannter Dunnsau- 
ren, durch Eindampfen, gegebenenfalls Aus- 
schleusen eines Toils der Metallsulfate, Abtren- 

35 nen einer wiederverwendbaren Schwefelsaure 
und Beseitigung der restlichen Metallsulfate, wo- 
bei die restlichen Metallsulfate, die ihnen anhaf- 
tende Saure und gegebenenfalls andere anfailen- 
de Salze mit CaO, Ca(OH) 2 und/oder CaC0 3 unter 

40 Biidung von Feststoffen, bestehend aus Gips und 
schwerldslichen Metaiiverbindungen, umgesetzt 
werden. 

Das erfindungsgemasse Verfahren vermeidet 
die Nachteile der obengenannten Verfahren. Die 

45 Dunnsaure wird nach einem beliebigen oder 
durch eine vorteilhafte Kombination mehrerer 
Verfahren auf 50 bis 70% H 2 S04, vorzugsweise 62 
bis 67% H 2 S0 4 (in der feststofffreien Losung) ein- 
gedampft. Durch Abkuhlung auf 40 bis 70°C wer- 

50 den die Metallsulfate weitgehend auskristalli- 
siert. Bei At- und Mg-Gehalten uber 0,3Gew.% 
wird eine mehrstufige Ruhrkaskade mit 10 bis 
40 h Verweilzett fur die Sulfatkristallisation be- 
vorzugt. Anschliessend werden die Metallsulfate 

55 durch Filtrieren oder Zentrifugieren von der Sau- 
re getrennt und die Saure in den Prozess zuruck- 
oder einer anderen Verwendung zugefuhrt. Die 
Sulfate, die noch 10 bis 45% Haftfeuchte in Form 
50 bis 70%iger Schwefelsaure enthalten, werden 

60 mit so vie! CaO, Ca(OH) 2 oder CaC0 3 umgesetzt, 
dass alle Sulfatgruppen in CaS0 4 *2H 2 0 uber- 
fuhrt werden. Diese Umsetzung kann in Ruhrge- 
fassen in wassriger Suspension erfolgen. Bevor- 
zugt wird die Umsetzung in diskontinuierlich oder 

65 kontinuierlich arbeitenden Mischern wie Schau- 
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felmischern. Dabei werden die von der Saure ab- 
getrennten Sulfate mit CaO, Ca(OH) 2 oder CaC0 3 
und so viel Wasser versetzt, dass die Reaktion zu- 
gig ablauft. Die Reaktionswarme kann durch 
Wasserverdampfung abgefuhrt werden. Es wer- 
den rieselfahige, nicht staubende Reaktionspro- 
dukte erhalten. Bei diesem bevorzugten Verfah- 
ren kann CaC0 3 nur insoweit eingesetzt werden, 
wie es fur die Neutralisation der freien Schwefei- 
saure verbraucht wird. Vorzugsweise wird ge- 
Idschter Kalk (Ca[OH] 2 ) verwendet. 

Gemass dem oben angefuhrten Rechenbei- 
spiel werden bei der Entsorgung der gleichen 
Dunnsaure aus der Produktion von 50 000 t/a Ti0 2 
bei dem erfindungsgemassen Verfahren 
60 000 t/a H 2 S0 4 als wiederverwendbare Saure 
gewonnen und unter Einsatz von 43 000 t/a 
Ca(OH) 2 nur 100 000 t/a Gips und 27 000 t/a Me- 
tallhydroxide erzeugt, wenn die von der Schwe- 
feisaure abgetrennten Salze 25% ungebundene 
Schwefeisaure ais Haftfeuchte enthalten. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrung der Erfin- 
dung besteht darin, dass die abgetrennten Salze 
durch mechanische Nachentfeuchtung mit bei- 
spieisweise Bandpressfiltern von einem Teil der 
anhaftenden Saure befreit werden. Wird die an- 
haftende Saure dabei beispielsweise von 25 auf 
18% H 2 S0 4 reduziert, so erhoht sich die Produk- 
tion wiederverwend barer Saure in obigem Bei- 
spiel auf 68 500 t/a HjSO* wahrend sich der 
Ca(OH) 2 -Bedarf auf 37 000 t/a und der Zwangsan- 
f all von Gips auf 86 000 t/a verringert. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrung der Erfin- 
dung besteht darin, dass nach der Abtrennung 
der Metallsulfate von der Schwefeisaure die an- 
haftende Schwefeisaure mit Dunnsaure oder 
vorzugsweise Wasser weitgehend aus den Sal- 
zen verdrangt wird, ohne dass die Saure durch 
Wasser verdunnt oder durch wiederaufgeidste 
Salze verunreinigt wird. Wird gemass dem oben- 
genannten Beispiel 65%ige Saure so weit durch 
Wasser verdrangt, dass die Haftfeuchte im 
Durchschnitt noch 10% H 2 S0 4 enthalt, so erhoht 
sich die Ausbeute an wiederverwend barer Saure 
auf 80000 t/a H 2 S0 4 , Fur die Umsetzung aller Sul- 
fatgruppen zu Gips werden 22 000 t/a CaO bend- 
tigt; der Zwangsanfall betragt 67 000 t/a Gips und 
27 000 t/a Metallhydroxide. Bei dieser Ausfuh- 
rung kann die Umsetzung mit Ca(OH) 2 oder CaO 
erfolgen. CaO wird wegen der grosseren Reak- 
tionswarme bevorzugt. 

Eine bevorzugte Ausfuhrung der Erfindung be- 
steht darin, dass aus der Dunnsaure Grunsalz 
FeS0 4 - 7 H 2 0, gegebenenfalls nach einer Vorein- 
dampfung auf 28-32% H 2 SO^ entsprechend den 
Verwendungsmoglichkeiten abgetrennt wird, 
wodurch sich der Kalkbedarf und der Anfall an 
Gips und Metallhydroxiden welter verringert 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrung der Erfin- 
dung besteht darin, dass ein Teil des Eisensulfats 
als FeS0 4 - H 2 0 unmittelbar nach der Eindamp- 
fung der Dunnsaure auf 40-70% H 2 S0 4 abge- 
trennt und in Dunnsaure geldst wird oder dass 
ein Teil der nach Abkuhlung auf 40-70°C von der 
50-70%igen Saure abgetrennten Salze in der 



Dunnsaure geldst wird, um zusatzliche Mengen 
Grunsalz abzutrennen. 

Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrung der Erfin- 
dung besteht darin, dass die von den Salzen ab- 

5 getrennte 50-70%ige Saure weiter bis auf maxi- 
mal 96% H 2 S0 4 eingedampft wird, dass die beim 
Abkuhlen der eingedampften Saure kristallisier- 
ten Salze abgetrennt und zusammen mit den aus 
der 50-70%igen Saure abgetrennten Salzen mit 

10 Ca(OH) 2 , CaO oder CaC0 3 umgesetzt werden. 

Die bei der Umsetzung entstehenden Feststof- 
fe haben eine schmutzig-graue Farbe. Unter Ein- 
wirkung von Luftsauerstoff wird das Eisen(ll)-hy- 
droxid zu Eisen(lll)-hydroxid oder -oxidhydrat 

15 oxidiert. 

Das danach hellbraune Feststoffgemisch eig- 
net sich als Rohstoff in der Zementindustrie oder 
Baustoffindustrie sowie als Zuschlagstoff im 
Baugewerbe. Ebenso ist die Eignung zur Landver- 

20 fullung oder Deponierung wegen der geringen 
Wasserloslichkeit der verschiedenen Inhaltsstof- 
fe hervorragend. 

Durch Kalzinieren bei 150-300°C kann aus dem 
Feststoffgemisch ein schnellabbindendes, hell- 

25 braunes Gips-Hydroxid-Gemisch erhalten wer- 
den. Durch Kalzinieren bei 950-1 200°Cerhalt man 
ein Gemisch aus Estrichgips und braunen Metall- 
oxiden. 

Nachfolgend wird die Erfindung beispielhaft er- 
30 lautert, ohne dass dies eine Einschrankung der 
Erfindung darstellen soil. 



Beispiel 1 

35 28,6 t/h Dunnsaure aus einer Ti0 2 - Produktion 
mit 

28 %H 2 S0 4 1,0 %TiOS0 4 
7,6%FeS0 4 0,25%MnSO 4 
40 2,1%AI 2 (S0 4 ) 3 0,10%Cr 2 (SO 4 ) 3 

wurden in einer zweistufigen Vakuumkuhl- und 
Kristallisationsanlage auf 7°C abgekuhlt. Aus der 
dabei gebildeten Suspension wurden 1,8 t/h 

45 Grunsalz (1,6 t/h FeS0 4 -7 H 2 0 mit 0,2 t/h 
MgS0 4 * 7 H 2 0) durch Filtration abgetrennt. 

26 t/h Filtrat + Waschwasser wurden mit 
12,9 t/h 8% H 2 S0 4 enthaltender Dunnsaure aus 
der Ti0 2 -Produktion gemischt und in eine Vor- 

50 konzentrierungsanlage eingespeist. Die in dieser 
Anlage im Kreislauf gepumpte Dunnsaure wurde 
in Rohrenwarmetauschern durch S0 3 -Absorber- 
Kreislaufsaure von 70 auf 90°C aufgeheizt und in 
einem Venturiwascher mit nachgeschaltetem 

55 Waschturm mit Luft auf 70°C abgekuhlt. Dabei 
wurde die Luft (80000 m 3 /n) mit Wasserdampf 
beladen. Aus der Dunnsaure wurden 10,7 t/h H 2 0 
verdampft. Die auf 32% H 2 S0 4 eingedampfte 
Dunnsaure wurde mit 90°C in eine 3-stufige Va- 

60 kuumzwangsumlaufverdampferanlage einge- 
speist, in der die Eindampfung auf 67% H 2 S0 4 
(salzf rei) erfolgte. 

Beispiel 2 

65 Aus der nach Beispiel 1 erhaltenen Suspension 
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wurden 5,1 t/h Filterkuchen (I) mit 3100 kg/h 
MeS0 4 und 1310 kg/h H 2 S0 4 abgetrennt 

100 kg dieses Filterkuchens wurden mit 100 kg 
Wasser gemischt und in einem Ruhrbehalter mit 
einer Aufschlammung von 71 kg CaC0 3 in 100 kg 
Wasser versetzt. Nach einstundigem Ruhren 
wurde der Schlamm filtriert. Bei geringer Filter- 
leistung wurde ein schmutzig-grauer Filterku- 
chen (II) mit 68% Feststoff erharten, der sich an 
der Luft langsam braun farbte. 

Beispiel 3 

20 kg Filterkuchen (I) aus Beispiel 2 wurden in 
einem Schaufelmischer mit 10,5 kg trockenem 
geloschten Kalk Ca(OH) 2 vermischt. 2u der kru- 
meligen Mischung wurden 51 Wasser zuge- 
spruht Die Mischung erhitzte sich so stark, dass 
Wasser verdampfte. Nach 10min wurden 33 kg 
rieseffahigen, nicht staubenden schmutzig- 
grauen Feststoffs ausgetragen. An der Luft aus- 
gebreitet wurde er wahrend 6 h durch Oxidation 
des Fe(OH) 2 zu FeOOH oder Fe(OH) 3 hellbraun. 

Beispiel 4 

20 kg Filterkuchen (I) wurden im Mischer mit 6 1 
Wasser angemaischt und mit 5,3 kg CaC0 3 ver- 
setzt. Nachdem die C0 2 -Entwicldung aufgehort 
hatte, wurden 6,6 kg Ca(OH) 2 zugegeben. Das 
feuchte krumelige Reaktionsprodukt verhielt sich 
an der Luft wie dasjenige aus Beispiel 3. 

Beispiel 5 

Filterkuchen (f) aus Beispiel 2 wurde mit einem 
Pressbandfilter nachentfeuchtet. Der vom Filter 
abgenommene Kuchen (II) enthielt 18,3% H 2 S0 4 , 
entsprechend 28% Haftfeuchte. 

20 kg dieses Filterkuchens (II) wurden im Mi- 
scher mit 61 Wasser zu einer Suspension ange- 
maischt und mit 10,6 kg Ca(OH) 2 vermischt. Die 
Masse reagierte ebenfalls unter Wasserdampf- 
entwicklung. Nach 10 min wurden 35 kg Reak- 
tionsprodukt ausgetragen, das an der Luft eine 
dunklere braune Farbe annahm als bei Beispiel 3. 

100g des oxidierten Reaktionsproduktes wur- 
den 2h lang mit 200 ml H 2 0 geruhrt und an- 
schliessend filtriert Das farblose Filtrat enthielt 
weniger als 0,01 mg/l Cr und V, je 0,02 mg/l Cu 
und Ni und 0,03 mg/l Fe. 

Beispiel 6 

Auf einem Vakuumbandfilter wurde ein Teil- 
strom der entsprechend Beispiel 1 gewonnenen 
Suspension filtriert und die Haftfeuchte (65%ige 
H 2 S0 4 ) weitgehend mit Wasser aus dem Filterku- 
chen verdrangt. 20 kg des so erhaltenen Filterku- 
chens (III) enthielten 13,3 kg Metallsulfate, 2,1 kg 
H 2 S0 4 und 4,5 kg H 2 0. Dieser Filterkuchen (III) 
wurde im Schaufelmischer mit 8 1 Wasser ange- 
maischt und mit 6,7 kg gebrannten Kalkes (CaO) 
versetzt. 

Die Mischung reagierte mit starker Dampfent- 
wicklung. Es wurden 30 kg Reaktionsprodukt aus- 
getragen. Nach der Oxidation durch Luftsauer- 
stoff hatte der Feststoff eine mittelbraune Farbe. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Aufbereitung metallsulfathal- 
tiger Schwefelsauren, sogenannter Dunnsauren, 

5 durch Eindampfen, gegebenenfalls Ausschleu- 
sen eines Teils der Metallsulfate, Abtrennen einer 
wiederverwendbaren Schwefelsaure und Besei- 
tigung der restlichen Metallsulfate, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die restlichen Metallsulfate, 

10 die ihnen anhaftende Saure und gegebenenfalls 
andere anfallende Salze mit CaO, Ca(OH) 3 und/ 
oder CaC0 3 unter Bildung von Feststoffen, beste- 
hend aus Gips und schwerldslichen Metallverbin- 
dungen, umgesetzt werden. 

15 2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Umsetzung in Mischern 
unter dosierter Zugabe von Wasser und unter Bil- 
dung fester, rieselfahiger Reaktionsprodukte er- 
folgt. 

20 3. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Umsetzung in einer wass- 
rigen Aufschlammung mit Ca(OH) 2 und/oder 
CaC0 3 erfolgt 
4. Verfahren gemass einem der Anspru- 

25 che1-3, dadurch gekennzeichnet, dass die Me- 
tallsulfate durch mechanische Nachentfeuch- 
tung oder durch Verdrangung der Saure mit 
Wasser oder Dunnsaure von einem Teii der ihnen 
anhaftenden Saure befrert werden. 

30 5. Verfahren gemass einem der Anspru- 
che1-4, dadurch gekennzeichnet, dass ein Teil 
des Metallsurfats nach einer Voreindampfung der 
Dunnsaure auf 28-32% H 2 S0 4 als FeS0 4 -7 H 2 0 
kristallisiert und abgetrennt wird. 

35 6. Verfahren gemass Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass ein Teil der aus der 
40-70%igen Schwefelsaure abgetrennten Sulfate 
vor der FeS0 4 • 7 H 2 0-Kristallisation in der Dunn- 
saure gelost wird. 

40 7. Verfahren gemass einem der Anspru- 
che1-6, dadurch gekennzeichnet, dass die Kon- 
zentration der abgetrennten Schwefelsaure 
50-70% (feststofffrei) betragt. 
8. Verfahren gemass Anspruch 7, dadurch ge- 

45 kennzeichnet, dass die Konzentration der abge- 
trennten Schwefelsaure durch weitere Eindamp- 
fung weiter bis maximal 96% erhoht wird und die 
nach Abkuhlung der eingedampften Saure kri- 
stallisierten Metallsulfate abgetrennt werden. 

so 9. Verfahren gemass einem der Anspru- 
che 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass die Fest- 
stoffe bei 150-300°C zur Verwendung als schnell 
abbindendes Gips-Hydroxid-Gemisch in der Ze- 
ment- und Baustoffindustrie kalzintert werden. 

55 10. Verfahren gemass einem der Anspruche 1 
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Feststof- 
fe bei 950 bis 1200°C zur Verwendung in der Ze- 
ment- und Baustoffindustrie oder zur LandverfGI- 
lung und Bodenverbesserung kalziniert werden. 

60 

Claims 

1 . A process for working up sulfuric acids con- 
taining metal sulfates, so-called thin acids, by 
65 concentration by evaporation, optionally removal 
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of part of the metal sulfates, separation of a 
reuseable sulfuric acid and elimination of the re- 
maining metal sulfates, characterized in that the 
remaining metal sulfates, the acid adhering to 
them and any other salts accumulating are react- 5 
ed with CaO, Ca(0H) 2 and/or CaC0 3 with forma- 
tion of solids consisting of gypsum and poorly 
soluble metal compounds. 

2. A process as claimed in claim 1 , character- 
ized in that the reaction is carried out in mixers 10 
with measured addition of water and with forma- 
tion of solid, free-flowing reaction products. 

3. A process as claimed in claim 1, character- 
ized in that the reaction is carried out in an aque- 
ous suspension containing Ca(0H) 2 and/or Ca- 16 
C0 3 . 

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, 
characterized in that the metal sulfates are freed 
from part of the acid adhering to them by me- 
chanical desiccation or by displacement of the 20 
acid with water or thin acid. 

5. A process as claimed in any of claims 1 to 4, 
characterized in that, after p re-concentration of 
the thin acid by evaporation to 28 to 32% H 2 S0 4 , 

part of the metal sulfate is crystallized as Fe- 25 
S0 4 • 7 H 2 0 and separated off. 

6. A process as claimed in claim 5, character- 
ized in that, before crystallization of the FeS0 4 • 7 
H 2 0, part of the sulfates separated off from the 

40 to 70% sulfuric acid are dissolved in the thin ac- 30 
id. 

7. A process as claimed in any of claims 1 to 6, 
characterized in that the concentration of the 
sulfuric acid separated off is 50 to 70% (solids- 
free). 35 

8. A process as claimed in claim 7, character- 
ized in that the concentration of the sulfuric acid 
separated off is further increased to at most 96% 
by further concentration by evaporation and the 
metal sulfates crystallized after cooling of the 40 
concentrated acid are separated off. 

9. A process as claimed in any of claims 1 to 8, 
characterized in that the solids are calcined at 1 50 
to 300°C for use as a quick-setting gypsum hy- 
droxide mixture in the cement and building mate- 45 
rials industry. 

10. A process as claimed in any of claims 1 to 
8, characterized in that the solids are calcined at 
950 to 1200°C for use in the cement and building 
materials industry or for backfilling land and im- 50 
proving the mechanical properties of soils. 



Revendications 

55 

1. ProcEdE de traitement d'acides sulfuriques 
contenant des sulfates metalliques, appelEs 
acides dilues, par concentration par Evaporation, 
le cas EchEant decharge d'une partie des sulfates 



metalliques, separation d'un acide sulfurique r6- 
utilisable et Elimination des sulfates metalliques 
restants, caracterise en ce que les sulfates metal- 
liques restants, I'acide qu'ils retiennent et, le cas 
EchEant, d'autres sels presents sont amenes E re- 
agir avec CaO, Ca(OH) 2 et/ou CaC0 3 avec forma- 
tion de matures solides constitutes de gypse et 
de composes metalliques difficilement solubles. 

2. ProcEdE suivant la revendication 1 , caracte- 
risE en ce que la faction est conduite dans des 
melangeurs avec addition dosee d'eau et forma- 
tion de produits rEactionnels solides pouvant 
s'ecouler. 

3. ProcEdE suivant la revendication 1 , caractE- 
risE en ce qu'on conduit la reaction dans une sus- 
pension aqueuse additionnEe de Ca(OH) 2 et/ou 
de CaC0 3 . 

4. ProcEdE suivant les revendications 1 a 3, ca- 
racterise en ce que les sulfates metalliques sont 
dEbarrassEs d'une partie de I'acide qui y adhere 
par une redeshu modification mEcanique ou par 
dEplacement de i'acide avec de I'eau ou de I'aci- 
de diluE. 

5. ProcEdE suivant les revendications 1 £ 4, ca- 
racterise en ce qu'une partie du sulfate mEtal- 
lique est cristallisEe sous la forme de FeS0 4 -7 
H 2 0 et separEe, apres concentration prealable 
par evaporation de I'acide dilue a 28-32% de 
H 2 S0 4 . 

6. ProcEdE suivant la revendication 5, caracte- 
rise en ce qu'une partie des sulfates separes de 
I'acide sulfurique d 40-70% est dissoute dans 
I'acide dilue avant la cristallisation du FeS0 4 • 7 
H 2 0. 

7. ProcEdE suivant I'une des revendications 1 a 
6, caractErisE en ce que la concentration de I'aci- 
de sulfurique sEpare s'EIEve £ 50-70% (absence 
de matieres solides). 

8. Procede suivant la revendication 7, caractE- 
risE en ce que la concentration de I'acide sulfu- 
rique sEparE est encore ElevEe jusqu'E un maxi- 
mum de 96% par une nouvelle concentration par 
evaporation et les sulfates metalliques cristallises 
apres refroidissement de I'acide concentre par 
Evaporation sont separes. 

9. Procede suivant I'une des revendications 1 E 
8, caractErise en ce que les matieres solides sont 
c'alcinEes £ une temperature de 150 £ 300°C en 
vue de leur utilisation comme melange gypse- 
hydroxyde £ prise rapide dans I'industrie des ci- 
ments et I'industrie des matEriaux de construc- 
tion. . 

10. Procede suivant I'une des revendications 1 
E 8, caractErisE en ce que les matieres solides 
sont calcinEes £ une tempErature de 950 a 1200°C 
en vue de leur utilisation dans I'industrie des ci- 
ments et dans I'industrie des matEriaux de cons- 
truction ou pour le remblayage de terrains et pour 
I'amendement du sol. 
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